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Abstract 


The process for making glass substrates hydrophilic comprises reacting (i) silane(s) (1) with hydrophilic 
organic group(s) R* and free hydroxy! (OH) and/or OR group(s) with (ii) the glass substrate to form Si-O-Si 
linkages between the silane and Si-OH groups of the glass substrate; and selecting the R' group(s) so that 
the angle of contact between the treated glass substrate and water is < 22 degrees . 
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(54) Verfahren zur Hydrophilierung von Glassubstraten und deren Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft hydrophilierte Glassub- 
strate und ein Verfahren zur Hydrophilierung von Gla- 
substraten. Auf Glassubstrate wird mindestens eine 
Komponente ausgewflhlt aus (3-Triethoxysilylpropyl)- 
Bernsteinsaureanhydrid, N(2-Aminoethy1)3-Aminopro- 
pyttrimethoxysilan oder eine Mischung Oder ein Reakti- 
onsprodukl davon aufgebracht. ErfindungsgemaB 
hydrophilierte Glassubstrate weisen eine langzeitstabile 
Hydrophilierung auf und fOhren zu einer Verringerung 
unerwunschter Lichtstreuungen im NaBwischbetrieb. 
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Beschrelbung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Hydrophilierung von Glassubstraten. Hydrophilierte Glassubstrate kOnnen 
beispielsweise als Fahrzeug-Windschutzscheiben zur Verbesserung der Wischqualitat eingesetzt werden. 

5 Das Verhalten einer Glasoberf Idche bei der Einwirkung von Schmutz, Regen usw. ist durch die Struktur der Ober- 
f lache, insbesondere durch die dort befindlichen MolekOlgruppen, vorgegeben. Glas besitzt inhdrerrt eine gewisse 
Hydrophilie. Fur diese Hydrophilie sind Si-OH-Gruppen an der Glasoberf lache verantwortlich. Diese Gruppen kOnnen 
Wasserstoffbruckenbindungen zu vielen polaren Agenzien wie z.B. Proteinen eingehen. Die Si-OH-Gruppen sind dar- 
Qberhinaus auch chemischen Reaklionen, z.B. Polykondensationen, zuganglich. Deshalb kOnnen durch eine Beschich- 

w tung Oder Modifizierung der Glasoberfiache die hydrophilen Eigenschaften von Glas verbessert werden. Zur 
Verstarkung und Stabilisierung der hydrophilen Eigenschaften von Glassubstraten sind eine Vielzahl von Verfahren 
bekannt. 

Zur Verbesserung der Hydrophilie kann Glas auch mit hydrophilen Polymeren beschichtet werden. Solche Verfah- 
ren sind beispielsweise aus der US 4,465,738 Oder der DE 35 31 031 bekannt. 

is Wie aus der US 4, 152,1 65 und der GB 2,121 ,059 bekannt, kOnnen Glasoberffachen auch mit hydrophilen, kovalent 
an die Glasoberf lache gebundenen Verbindungen beschichtet werden. Bei diesem Konzept werden Lacke auf die Glas- 
oberfiachen appliziert, die einerseits chemische Bindungen mit der Glasoberfiache eingehen kOnnen, andererseits im 
ausgehdrteten Zustand eine hydrophile Oberf lache generieren. Der Nachteil dieses Konzeptes ist die relativ geringe 
mechanische Belastbarkeit der Schichten. 

20 Wie aus der DE 42 37 921 bekannt ist, kOnnen siliziumhaltige Beschichtungen durch flammenpyrolytische Zerset- 
zung siliziumorganischer Verbindungen auf Glas aufgebracht werden. Nachteilig bei dieser Beschichtung ist ebenfalls 
eine unzureichende Langzeitstabilitat und mangelnde Abriebbestandigkeit. 

Zusammenfassend Iai3t sich festhalten, daB sich die hydrophile AusrOstung von Glas aufgrund einer unzureichen- 
den Langzeitstabilitat bislang nicht bewdhrt hat. Dadurch bildet sich im Laufe der Zeit ein hoher Streulichtanteil beam 

25 NaBwischbetrieb aus, wie er von unbeschichteten Glassubstraten urtter Umweltbedingungen bekannt ist. Dies ist vor 
allem bei Kraftfahrzeug-Windschutzscheiben ein unerwOnschter Effekt, da sich mit zunehmender Streulichtintensitat 
die Sichtdes Fahrers verschlechtert. 

Der Erf indung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Hydrophilierung von Glassubstraten zu schaf- 
fen, welches die Erzielung einer guten Oberf lachenhydrophilierung in Verbindung mit einer geringen Lichtstreuung bei 

30 hoher Langzeitstabilitat gewdhrleistet. 

Die erf indungsgemaBe LOsung dieser Aufgabe erfolgt durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 . 
Vorteilhafte Ausgestaltungen und WeiterbikJungen der LOsung ergeben sich aus den jeweiligen Unteranspruchen. 

Erf indungsgemaB wird somit vorgeschlagen, eine Hydrophilierung der Glasoberf lache dadurch vorzunehmen, daB 
mindestens ein Silan mit mindestens einem hydrophilen, organischen Rest R' und mindestens einer freien OH und/oder 

35 OR-Gruppe so mit dem Glassubstrat in Reaktion gebracht wird, daB eine kovalente Anbindung an das Glassubstrat 
resultiert. Wesentlich beim Anmeldungsgegenstand ist, daB dabei der hydrophile Rest so ausgewahlt wird. daB das 
behanderte Glassubstrat hinsichtlich Wasser einen Randwinkel von weniger als 22 ° aufweist. Auf Autoscheiben wird 
durch die Hydrophilierung eine fiachige Benetzung der Wassertropfen erreicht. Tropfenkondensation Oder -benetzung, 
die zu einer verminderten Durchsicht durch die Scheiben f uhren, kOnnen durch die Hydrophilierung vermieden werden. 

40 Eine sich an der Glasoberf lache abspielende mOgliche Reaktion IdBt sich vereinfacht wie folgt darstellen: 
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Das vorstehende Reaktionsschema zeigt einen mOglichen Reaktionsabiauf bei hydrophilen Silanen nach der 
Hydrolyse. Das erf indungsgemdBe Verfahren ist aber auch mit teil- und nicht-hydrolysierten Silanen ausfGhrbar. 

Beim anmeldungsgemSBen Verfahren ist besonders hervorzuheben, da(3 auf der GlasoberflSche hydrophile 
25 Schichten von nur wenigen MolekOllagen entstehen. Der Vorteil ist darin zu sehen, daS die Qrundeigenschaften des 
Tragers Glas, wie die hohe Transparenz, die Abriebbestandigkeit und die Wrtterungsbestandigkeit durch diese Oberf la- 
chenhydrophilierung nicht beeintrachtigt werden. Werden dickere Schichten als 5 um aufgetragen, so mQssen diese 
wieder so weit entfernt werden, daB nur wenige MolekOllagen auf der Scheibe erhaiten Weiben. 

Beim anmeldungsgemaGen Verfahren wind nun so vorgegangen, daB das ausgewahrte Silan bevorzugt in einem 
30 Lc-sungsmittel geiCst wird und dann mittels an und fur sich bekannter Verfahren, wie Walzen, Spritzen, Tauchen, Spru- 
hen, Schleudern oder Streichen, auf das Glassubstrat aufgebracht wird. Das Verfahren wird dabei so gefuhrt, daB eine 
Dicke von max. 5 11m auf dem Glassubstrat resultiert. Die Silane kflnnen dann nach dem Aufbringen noch durch eine 
Temperaturbehandlung, bevorzugt im Bereich zwischen 50 und 150 °C Ober eine Dauer von 5 bis 120 Minuten ausge- 
hartet werden. 

35 Beispiele fur hydrophile Gruppen, die bei den Silanen bevorzugt sind, sind: Carboxylgruppen, Aminogruppen, Dia- 
minogruppen, Nitrilgruppen, Hydroxylgruppen, Epoxygruppen, Acrylatgruppen, Mercaptogruppen, Isonitrilgruppen 
Oder Sulfansauregruppen. Ganz besonders bevorzugt ist es, wenn als Silan 3-Triethoxysilylpropyl)-Bernsteinsaurean- 
hydrid und/oder N(2-Aminoethyl)3-Aminopropyltrimethoxysilan eingesetzt wird. 

Es kOnnen auch Silane eingesetzt werden, bei denen die Aminogruppe durch Reaktion mit Sduren umgesetzt wird. 

40 Beispiele fur Silane, die eingesetzt werden kOnnen sind: (3-Triethoxisylyl)-Bernsteinsaureanhydrid, N(2-Aminoe- 
thyl)3-Aminopropyltrimethoxysilan oder Mischungen hiervon oder Reaktionsprodukte dieser Silane eingesetzt werden. 
Als geeignete Silane sind ferner die unter der Bezeichnung ORMOCERE bekannten Stoffgruppen zu nennen. Derar- 
tige Silane sind z.B. aus der DE OS 38 28 098 A1 zu ersehen. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfuhrungsbeispiels ndher eriautert: 

45 

Ausfuhrungsbeispiel 

Nachfolgend werden drei geeignete Varianten von erf indungsgemdBen PrimerlOsungen aufgefQhrt: 

so a) 20 Massen-% (3-Triethoxysilylpropyl)-Bernsteinsaureanhydrid in Essigester 

b) 5 Massen-% (3-TriethoxysilylpropyO-Bernsteinsaureanhydrid in Essigester 

c) 5 Massen-% N-2-(Aminoethyl)-3-Aminopropyrtrimethoxysilan in Essigester bzw. in Butanol 

Die Silane kOnnen hydrolysiert, teilweise hydrolysiert bzw. auch nicht hydrolysiert eingesetzt werden. Die Aushdr- 
55 tung der aufgebrachten Schichten wird bei ungefahr 130°C Ober einen Zeitraum von 60 bis 120 Minuten durchgefOhrt. 
Durch diese Behandlung der Glassubstrate wird eine permanente Hydrophiiierung erreicht. 

Erf indungsgemaBe Glasscheiben mit ausgeharteter hydrophilierender Schicht zeigen nach einer Einlaufphase in 
alien Fallen bei Aufgeben von Modellschmutz auf die beregnete und gewischte Scheibe (Wischertest) neben einer 
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guten Ausgangs-Hydrophilie einen deutlich geringeren Streulichtanstieg als inn unbeschichtete Scheib n aufweisen. 

Diese Eigenschaften bfieben im Dauertestbetrieb erhatten. Die gute Ausgangshydrophilie der behandelten Scheiben 

laGt sich nach jeder Verschmutzung wieder reproduzieren. 

An einem mit Variante c) behandelten Glassubstrat wird nach dem Wischertest eine AR-XPS-Analyse durchge- 
5 f Qhrt. Nach einer Sputterzeit von 5 Sekunden wird zunachst eine auf dem Glas bef indliche Adsorptionsschicht abgetra- 

gen. Bei weiterem Sputtern ktinnen die Elemente Silizium. Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff nachgewiesen 

werden. Das Element Stickstoff kann dem Silan der aufgebrachten Schicht zugeordnet werden. 

Es verbteibt also auch nach dem Wischen ein makroskopisch nicht sichtbarer, dQnner Film des Beschichtungsma- 

terials auf dem Glassubstrat, der zu einer permanenten Hydrophilierung fOhrt. Das Glassubstrat bleibt unter den 
10 genannten Testbedingungen des Wischertests bei Zugabe der verschiedenen Testmedien stabil. Die guten mechani- 

schen und optischen Eigenschaften von Glas wurden durch das Verfahren nicht beeintrachtigt. 

Patentanspruche 

15 1 . Verfahren zur Hydrophilierung von Glassubstraten, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB mindestens ein Silan mit mindestens einem hydrophilen organischen Rest R* und mindestens einer freien 
OH- und/oder OR-Gruppe, 

20 

derart mit dem Glassubstrat in Reaktion gebracht wird, daB sich zwischen dem Silan und Si-OH-Gruppen des 
Glassubstrates Si-O-Si-Bindungen ausbilden. 

und der mindestens eine Rest R' so gewahlt ist, daB das derart behandette Glassubstrat hinsichtlich Wasser 
25 einen Randwinkel von weniger als 22° aufweist. 

2. Verfahren zur Hydrophilierung von Glassubstraten nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens 
eine hydrophile organische Rest R' ausgewahlt ist aus Carboxylgruppen, Ammoniumgruppen, Diaminogruppen, 
Nrtrilgruppen, Hydroxylgruppen, Epoxygruppen, Acrylatgruppen, Mercaptogruppen, Isonitrilgruppen, Sulfansaure- 

30 gruppen, Sauregruppen oder Ammoniumgruppen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Silan(e) (3-Triethoxysilylpropyl)-Bernsteinsaureanhydrid p N(2-Aminoethyl)3-Ami- 
nopropyltrimethoxysilan oder Mischungen davon ausgewahlt wird (werden). 

35 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB das(die) Silan(e) vor dem Aufbringen auf das Glassubstrat in einem Ldsungsmittel 
gel&st werden. 

40 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB das(die) Silan(e) durch Walzen, Spritzen, Spruhen, Schleudern oder Streichen auf 
das Glassubstrat auf gebracht werden. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

45 dadurch gekennzeichnet, daB das(die) Silan(e) mit einer Dicke von Weiner 5 jim auf das Glassubstrat aufgebracht 
werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 

daB das(die) Silan(e) nach dem Aufbringen zur Anbindung an das Glas auf das Glassubstrat durch eine Tempera- 
so turbehandlung ausgehartet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Aushartung in einem Temperaturbereich zwischen 50 und 1 50°C f Or einer Dauer 
von 5 bis 120 Minuten durchgefuhrt wird. 

55 

9. Verwendung von hydrophilierten Glassubstraten nach einem der AnsprOche 1 bis 8 z.B. im Kraftfahrzeugbereich. 
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